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AOT微乳体系中纳米银的可控合成及其紫外2可见光谱研究
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摘 　要 　在以琥珀酸二异辛酯磺酸钠 (AO T)为表面活性剂、环己烷为连续相形成的 W/ O 型微乳体系中 , 用

增溶于微乳液水核中的 AgNO3 为银源、水合肼为还原剂制备了纳米银溶胶 , 利用 UV2Vis 光谱分析了 Ag2
NO3 的浓度、AO T 的浓度、还原剂的种类和水与表面活性剂的物质的量比 ( W )等参数对形成粒子数量及平

均粒径的影响 , 为纳米银粒子的可控合成和纳米银的 UV2Vis 光谱解析提供了新的依据。研究表明 , 适当增

大 AgNO3 的浓度 , 有利于形成粒径较小的纳米银粒子 ; W 值增大 , 形成粒子的平均粒径和粒子数量明显增

加。和 NaB H4 相比 , 水合肼在反胶束中的溶解性能较好 , 有利于微乳液反胶束中 Ag + 的还原。增大 AO T 的

浓度 , 在一定范围内胶束对反应物的增溶能力增强 , 胶束的半径也相应减小 , 有利于形成数量较多、平均粒

径较小的纳米银粒子。
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引 　言

　　纳米银是在电磁学、生物传感器和催化合成等领域具有

重要用途的纳米材料 , 其常用的制备方法是液相还原法 [1 ] 。

这种方法适宜于快速制备粒径较大的银纳米材料 , 但对形成

粒子的粒径调控能力较差 , 获得的纳米银具有较宽的粒径分

布。微乳液是以不溶于水的有机溶剂为分散介质 , 以水溶液

为分散相的分散体系 , 这种分散体系是一种分布均匀、透

明、各向同性的热力学稳定体系。反胶束是指微乳液中表面

活性剂在非水溶液中定向排列而自发形成的分子聚集体 , 反

胶束的液滴或称“水池”的大小处于纳米数量级 ,“水池”的直

径可控制在几纳米到几十纳米之间 , 是微乳液法合成纳米材

料理想的反应场所 , 因此 Taleb 等 [2 ]将反胶束称为反胶束微

反应器。又由于反胶束在一定条件下具有尺寸可控且尺寸稳

定等特性 , 即使在碰撞下胶束间发生了熔合也能重新裂分 ,

从这个角度而言 , 反胶束又是“智能微反应器”。琥珀酸二异

辛酯磺酸钠 (AO T)是形成反相微乳体系理想的表面活性剂 ,

形成微乳液时不需要添加助表面活性剂 , 因此制备单分散、

小尺寸纳米银粒子时常采用这一表面活性剂形成的微乳体

系 [325 ] 。

纳米银具有独特的光谱特性 , 一些研究者研究过纳米银

粒子的表面增强喇曼光谱 [6 ]和共振散射光谱 [7 ] , 为纳米银在

相关领域中的应用奠定了基础。纳米银的共振吸收光谱发生

在 UV2Vis 区域 , 它与形成粒子的数量和粒径大小有直接的

关系 , 还取决于纳米银粒子与反应介质之间的相互作用 [4 ] 。

不同反应体系下制备的纳米银溶胶其 UV2Vis 光谱有所不

同 , 文献报道过聚丙烯酰胺体系中制备的纳米银的光谱特

性 [8 ] , 也发现外加表面活性剂 [9 ] 或电解质 [10 ] 对纳米银的吸

收光谱有显著影响。本文利用 AO T2环己烷微乳体系制备纳

米银溶胶 , 研究纳米银形成过程中的 UV2Vis 光谱行为 , 包

括 AO T 浓度、前驱体浓度、还原剂种类和水与表面活性剂

的物质的量之比 ( W ) 等因素对纳米银 UV2Vis 光谱的影响 ,

获得了控制合成纳米银溶胶的适宜条件 , 为纳米银粒子的可

控合成和纳米银的 UV2Vis 光谱解析提供了新的依据。

1 　实验过程

111 　原料与试剂

表面活性剂 , AO T(美国 Alfa 公司产品 , 9610 %) ; 连续

油相 , 环己烷 ; 分散相 , 硝酸银 (AgNO3 , 湖北鑫银公司提

供 , 纯度 99199 %) 和水合肼 ( N2 H4 ·H2 O) 或硼氢化钠



(NaB H4 )的水溶液。所有试剂如无特别标明均为分析纯试

剂 , 购于中国医药集团上海化学试剂公司。AO T 使用前按文

献 [11 ]的方法进行二次提纯 , 其他试剂未经提纯 , 直接使用。

112 　纳米银的制备与表征

取二次提纯的 AO T 样品溶于环己烷中配成一定物质的

量浓度的 AO T 溶液 , 常温下取 20 mL 该溶液两份在恒温磁

力搅拌器上高速搅拌 , 在水对表面活性剂的物质的量之比

(W )等于 15 时 , 向两份试液中分别滴加一定物质的量浓度、

等体积的 AgNO3 溶液和水合肼溶液 (212 小节为水合肼和

NaB H4 溶液) , 继续搅拌 30 min 可形成分别含 AgNO3 以及

水合肼的反相微乳液。将含有水合肼的微乳液缓慢滴加入中

速搅拌的 AgNO3 微乳液中 , 滴加完毕后 , 再持续搅拌 15

min 使反应完全。

采用 Tecnai G2 20 型透射电子显微镜 (荷兰 FEI公司)测

定纳米银粒子的形貌和粒径 , 加速电压为 200 kV。取几滴银

溶胶滴加于覆有碳膜的铜网网格上 , 然后将铜网置于室温下

的真空环境中干燥 30 min , 待溶剂挥发后用透射电镜观察纳

米银粒子的形貌。利用 Image Pro Plus 图像分析软件对电镜

显微图片中的粒子数及粒子粒径进行统计分析。采用 UV2
2550 紫外2可见分光光度计 (日本 Shimadzu 公司)测试纳米银

溶胶的共振吸收光谱 , 容器为 1 cm 光程的石英样品池。

2 　结果与讨论

211 　AgNO3 浓度对纳米银形成的影响

最大吸收峰对应的吸收波长依赖于银离子的起始浓度。

图 1 是在不同的 AgNO3 浓度下制备的纳米银的 UV2Vis 光

谱。当 AgNO3 浓度从 0105 mol ·L - 1增大到 0115 mol ·L - 1

时 , 形成粒子的共振峰强度依次增大 , 表明增大微乳体系中

前驱体的浓度 , 有助于获得更多的纳米银粒子。当 AgNO3

浓度较低时 (0105 mol ·L - 1 ) , 纳米银的共振吸收不明显 , 表

明体系中银离子的还原不完全。AgNO3 浓度增加至 0110

mol ·L - 1 , 形成粒子产生规则的共振吸收峰 , 其峰形较宽

(半峰宽较大) 、吸收强度较大 , 表明形成了大量的纳米银粒

子 , 并且形成粒子的粒径较小。当 AgNO3 浓度继续增加至

0115 mol ·L - 1 , 纳米银粒子的等离子共振峰的半峰宽减小、

最大吸收峰发生红移 ,意味着形成粒子的平均尺寸增

Fig11 　UV2Vis spectra of silver nanoparticles showing

the effect of the concentration of AgNO3

大 [12 , 13 ] 。如果继续增大 AgNO3 浓度 , 体系中产生的纳米银

粒子极易发生团聚 [14 ] , 形成大尺寸的纳米银颗粒并很快从

微乳体系中沉降出来。

　　上述现象说明 , 前驱体 AgNO3 的浓度对纳米银粒子的

制备具有明显的影响。当 AgNO3 浓度较低时 , 增大 AgNO3

的浓度有利于形成数量较多的、粒径较小的纳米银粒子。因

为此时 AgNO3 浓度的增加 , 促使微乳体系中反胶束之间的

物质交换速率增大 , 促使纳米银成核速率显著增大 , 远远超

过纳米晶体的生长速率 , 从而短时间内形成了大量的、粒径

较小的纳米粒子 , 这些高比表面积的细小粒子极易吸附

AO T 分子 , 从而阻止了粒子之间的可能团聚。因此 , 该条件

下形成的纳米粒子在溶胶体系中非常稳定。继续增加 Ag2
NO3 的浓度 , 体系中形成的纳米银微粒数量迅速增加 , 微粒

之间的碰撞频率急剧上升 , 从而部分甚至全部抵消 AO T 分

子膜对形成粒子的保护作用 , 导致粒子之间发生聚集形成大

尺寸的纳米颗粒并从溶胶中沉降出来。

212 　还原剂对纳米银形成的影响

在 AO T 微乳体系中制备纳米银常用的还原剂为水合肼

和 NaB H4 , 图 2 研究了这两种还原剂对纳米银粒子形成的影

响。在其他条件不变的情况下 , NaB H4 和水合肼还原 Ag +

所得纳米银的 UV2Vis 光谱形状明显不同。水合肼还原所得

纳米银的等离子共振吸收谱带较窄 , 强度很大 , 说明水合肼

还原获得了数量较多、粒径较大的纳米银粒子。NaB H4 还原

所得纳米银的吸收谱带较宽 , 吸收峰相对扁平 , 表明 NaB H4

还原不仅获得的纳米银粒子粒径较小 , 而且形成粒子的数量

也相对较少。因此 , 从纳米银粒子的生成和 Ag + 的还原程度

来看 , 在 AO T 微乳体系中制备纳米银时水合肼作为还原剂

更具优势。

Fig12 　UV2Vis spectra of silver nanoparticles

showing the effect of reducing agents

213 　W 值对纳米银形成的影响

对一定浓度的表面活性剂形成的微乳体系而言 , W 值代

表 AO T 微乳体系中溶水量的大小 , 对胶束的大小、形状以

及界面强度都有明显的影响。如在 AO T/ 异辛烷/ 水形成的

微乳体系中 , 液滴半径同 W 值呈线性关系 , 当 W 值为 4～50

时 , 每个胶团含有 AO T 分子 35～1 380 个 , 流体力学半径为

215～18 nm[15 ] 。图 3 是 W 值改变时纳米银溶胶的 UV2Vis

光谱图。结果表明 , 随着 W 值的增大 , 银粒子的吸收峰强度
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显著增大 , 共振谱带的半峰宽明显减小 , 同时 , 最大吸收的

位置也有蓝移的趋势。由于银粒子共振吸收的半峰宽减小 ,

此时尽管最大吸收峰发生蓝移 , 但并不表明形成粒子的粒径

减小。如此相反 , 银粒子的平均粒径随体系中的溶水量增加

(W 值增大)而明显变大 [5 ] 。因此 , 单纯依据最大吸收峰的位

置发生红移或蓝移来判断形成粒子的变化趋势并不妥当 , 这

一判断标准必须在共振吸收的半峰宽相同或相近的情况下才

具有适用性。也就是说 , 应综合考虑共振吸收峰的半峰宽和

最大吸收峰的位置两种因素。一般情况下 , 依据 UV2Vis 光

谱讨论形成粒子的粒径时 , 半峰宽的大小比最大吸收峰的位

移更为重要 [4 ] 。

Fig13 　UV2Vis spectra of silver nanoparticles showing

the effect of the molar ratio of water to AOT

214 　AOT浓度对纳米银形成的影响

适当的 AO T 浓度有利于形成形状均一的球形胶束 , 为

纳米银的形成提供尺寸合适的纳米反应器 , 促使胶束间溶质

的交换和纳米银的形核、长大等过程顺利进行 , 从而获得平

均粒径较小、尺寸分布较窄的纳米银粒子。图 4 反映了 AO T

- 环己烷微乳体系中胶束浓度的这种影响作用。结果表明 ,

纳米银溶胶的 UV2Vis 光谱随 AO T 浓度的变化呈现出明显

的不同。在 0105～011 mol ·L - 1的浓度区间 , 增大 AO T 的

浓度 , 纳米银的共振吸收明显增强 , 吸收峰的半峰宽也有增

大的趋势 , 表明形成粒子的数量增加、粒径变小 ; 继续增加

AO T 浓度至 012 mol ·L - 1 , 则吸收峰的半峰宽明显增大 ,

共振吸收的强度也大大降低 , 表明在较高的 AO T 浓度下形

成粒子的平均粒径较小 [16 ] 。

　　AO T 浓度较低时 , 形成的 AO T 胶束数量较少 , 每一个

Fig14 　UV2Vis spectra of silver nanoparticles showing

the effect of AOT concentration

胶束中聚集的 AO T 分子也较少 , 由此明显降低了微乳体系

对反应物的增溶能力。增大 AO T 的浓度 , 微乳体系对反应

物的增溶能力增强 , 由此促使了胶束间的物质交换 , 形成粒

子的数量明显增多。同时 AO T 的浓度的增大相当于减小了

体系的 W 值 , 因此 , 形成粒子的粒径同时减小。继续增大

AO T 的浓度 , W 值进一步减小 , 因而显著降低了微乳体系

中微液滴的尺寸 , 有利于形成颗粒尺寸更小的纳米银粒子。

然而 , 过高的 AO T 浓度将改变 AO T 分子在微乳液中的集聚

状态 , 进而影响微水池之间物质的相互交换 , 不利于纳米银

粒子的形成 , 也不利于生产成本的控制。

3 　结 　论

　　在一定的浓度范围内 , 增大 AgNO3 的浓度有利于形成

更多的、粒径更小的纳米银粒子 , 适宜的 AgNO3 浓度为 011

mol ·L - 1 。当 AgNO3 的浓度过高时 , 形成粒子之间容易发

生聚集形成大尺寸的纳米颗粒。水合肼在反胶束中的溶解性

能较好 , 更有利于微乳液中 Ag + 的还原 , 形成粒子的共振吸

收强度较大 , 半峰宽较窄。纳米银的吸收光谱强度随 W 值的

增大而增大。W 值增大 , 纳米反应器的水核半径增大 , 胶束

中增溶的前驱体的物质的量明显提高 , 因此 , 形成粒子的平

均粒径和粒子数量明显增加。AO T 的浓度较小时增大 AO T

的浓度 , 体系对反应物的增溶能力有所提高 , 胶束的半径也

有所减小。继续增大 AO T 的浓度 , 微乳液胶束的尺寸减小 ,

形成粒子的共振吸收峰半峰宽明显增大。
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ZHAN G Wan2zhong1 , 2 , Q IAO Xue2liang2 3 , L UO Lang2li2 , CH EN Jian2guo2

1. School of Pharmaceutical Science , Southern Medical University , Guangzhou 　510515 , China

2. State Key Laboratory of Material Processing and Die & Mould Technology , Huazhong University of Science and Technology ,

Wuhan 　430074 , China

Abstract 　Colloidal silver nanoparticles were synthesized in water2in2oil microemulsion using silver nit rate solubilized in the water

core of a microemulsion as source of silver ions , hydrazine hydrate solubilized in the water core of another one as reducing agent ,

cyclohexane as the continuous phase , and sodium bis (22ethylhexyl) sulfosuccinate (AO T) as the surfactant . The main factors

affecting the formation of silver nanoparticles were systematically studied. Ult raviolet2visible ( UV2Vis) spect ra were used for

analyzing the effect s of reaction parameters , including the type of reducing agent s , the molar ratio of water to surfactant and the

concentration of AgNO3 and AO T and so on , on the formation of silver nanoparticles. Original result s for the controllable syn2
thesis of silver nanoparticles were obtained when the synthesis proceeded in AO T2cyclohexane2AgNO3 microemulsion. The UV2
Vis spect ra of silver sols formed in the microemulsion with various parameters were studied systematically. The result s show

that the amount and average size of the obtained nanoparticles obviously depend on the above parameters. When the concentra2
tion of AgNO3 is lower , smaller silver nanoparticles are easy to form by increasing the concentration of AgNO3 appropriately.

The higher W value was found to form larger numbers of silver nanoparticles with larger particle size. Compared to the solubility

of NaB H4 in AO T reverse micelles , hydrazine hydrate is well soluble in these micelles , and thus it is favorable to reduce the sil2
ver ions solubilized in the water core of AO T2cyclohexane2AgNO3 microemulsion. The increase in the concentration of AO T in2
duces an increase in the number of AO T micelles and a decrease in the molar ratio of water to surfactant . As a result , the solubi2
lization capacity of reactant s in the micelles increases and the radii of the micelles decrease. That is to say , with the increase in

AO T concentration , the amount of the formed nanoparticles increases and the average size of the particles decreases.
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